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用超滤法研究甜菜糖品中的色素

谢梓湘

(食品科学与工程系 )

摘要 本研究用超滤法分离甜菜糖 浆与废 蜜中高分子量色素
,

用高压液相 色谱仅

测定 比较糖 浆废 蜜及其滤液与合成 色素峰形
,

用 紫外光谱仅测定 色值 国际单位
,

对

试验 结果进行 了讨论
。

关键词 色素 ; 超滤 ; 柑菜糖品

0 前 言

色值是成 品糖的重要质量指标之一
,

为了提高这一指标
,

许多制糖工作者对糖品中色素

的性质及制糖工艺中的变化进行了广泛的研究 l[,
“ 〕。

虽然业已确认
,

甜菜糖中的色素大部分

属于高分子量物质 lj[
,

但是很少有人对其分离
、

了解分子量范 围
,

以研究色素在工艺过程中

的形成
,

进而降低色值
,

提高糖品质量
。

此外
,

许多年来制糖工艺中的脱色应用的是传统的硫

熏法
,

存在着设备庞大
,

废气污染环境
,

成品糖中残 留硫成分等缺点
。

近年来制糖工业引入了

离子交换法脱色图
,

但大多数应用在甘蔗原糖精炼
、

液体糖浆制造 中
。

而超滤与反渗透技术

异军突起
,

发展迅速
,

已在许多领域得到应用
。

如食品
、

乳品
、

化工
、

造纸
、

生物与水处理等
,

也

有人试验用于稀糖汁的浓缩 .4[
5〕 ,

但至今尚无人用超滤法分离甜菜糖品中的色素
。

本研究试

图用此法分离糖浆与废蜜中高分子色素
,

研究类别
、

性质
。

因为糖浆是煮制成品白糖升的主

要原料
,

而废蜜则可以反映 回溶的低级糖中的色素
。

糖浆与回溶糖中的色素对产品糖色素形

成均有较大的影响
。

此外通过试验可以筛选出合适类型的膜
,

以作进一步研究
。

本试验在丹麦糖业公司研究所 ( D D S
一

D T )进行
。

l 试验设备
、

原料与方法

1
.

1 试验设备

用 n D s
一

n o w 公 司 (丹麦 n n s 公 司 已将反渗透分部 即 n o s
一

F i l t r a t i o n 出让 给美国

D O w
一

C he m ic al 公司 )制造的 M 2 0
一

L A B 超滤
、

反渗透设备
。

其设计特点称之为
“

板框细通

道
”

( p l a t e 一 a n d
一

f r a m e t h i n e h a n n e l )
,

见图 1
.

由板
、

框
、

滤膜及支架等组成超滤装置 ( 7 ) ( 8 )
·

收稿 日期
: 1 9 9 1一 0 5一 0 2
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操作时
,

高压活塞泵 ( 1 )] 将已在加热桶 ( 4] ) 中加热至预定温度的物料打入装置
,

部分物料穿

过滤膜经滤液出 口细管 ( 9 )
,

流入取样桶

( 10 ) ;
部分物料经 回流管 ( 4) 回流至加热

桶 ( 1 4)
.

高压往复 式活塞泵用 k3 w 电机

驱动
。

试验 超滤 膜为 6 种 G R 型
,

每 种 2

片
,

0
.

0 6 9 6 m 子
.

名称与分离分子量的大致

范围如下 (膜材料为聚矾类 )
:

名称 分离分子量 (孔径 )

G R 4 0P P

G R 5 l P P

G R 6 0P P

G R 6 1P P

G R 8 l P P

G R g l P P

1 0 0 0 0 0

5 0 0 0 0

2 5 0 0 0

11111

rrr
’’

2 0 0 0 0

6 0 0 0
图 l 超滤试验示意图

1
.

2 试验原料
1

.

2
.

1 糖浆 与废 蜜 1 9 8 9八 9 9 0 糖期

取 自丹麦纳克斯考 ( N ak s k o v 沪糖厂
。

糖浆

约 7 3
O

B x ,

糖蜜约 7 5
O

B x
.

1
.

2
.

2 合成色素 ( s ” t h e t i c e o l o r a n t s ) 4 种

A )
,

碱性美拉德反应产物 (即碱性类黑素
,

标

糖 (标 c )
。

根据文献制成
,

方法见附录
。

1
.

温控器 2
.

测温探头 3
.

电机及传动 4
.

回流管

5
.

控压 阀 6
.

压力表 7
.

超滤装置 8
.

滤膜及框板

9
.

滤液管 10
.

集汁筒 11
.

高压活塞 12
.

进料管

1 3
.

搅拌器 14
.

加热桶

酸性美拉德反应产物 (即酸性类黑素
,

以下标

A
一

ii )
,

碱性葡萄糖和果糖降解产物 (标 B )及焦

L 3 试验方法

将稀释成 3护B x 、

15 kg 的糖浆或糖蜜置于加热桶中
,

用热水分别加热至 40 C或约 60 ℃ ;

用蒸汽加热物料 3 0k g 至 77 ℃
.

用 自动测控温装置调节热源
,

保持恒温
。

起动高压活塞泵
,

循

环约 hl 后取样并测定流率
,

之后每隔 1一 h2 取样与测定
。

试验期 间用 4 m ol / L N a o H 保持

糖浆 p H S
.

5 ,

糖蜜 p H 7
.

0
.

进料压力调节约 3b a r ,

泵流量保持约 8L / m in
.

L 4 分析测定

用 L c
一

6 A 系列高压液相色谱仪 ( H P L c )测定样本与合成色素
。

凝胶色谱柱
:

B l o
一

G e l
,

T s K 2 0 x L
,

用水为溶剂
。

检测器
:

s P D
一

6 A 紫外光谱检测器
,

分别用 2 8 0
、

2 6 5
、

3 5 0
、

4 2 0n m 的波长
。

sl L
一

6 B 自动样品注射器
,

样品进入量 1 0 0以L
。

c T O
一

6 A 柱恒温炉
,

炉温 40 ℃
。

s c L
一

6B 系统控制器
,

与 c
一

R 4A 数据 处理系统 (微机 ) 比较样本与合成色素的峰形
,

以

作定性分析
。

为便利测定 比较
,

废蜜及其滤 液样本稀释至 1
.

5 % B x ,

合成色素根据种类 稀释 1 00
,

2 0 0
,

2 5 0
,

4 0 0
,

5 0 0
,

7 5 0 倍
。

用 s P S
一

1 0 0 紫外光谱仪测定色值国际单位 ( IC u M s A )
,

以作定量分析
。
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2结果与讨论

2
.

1物料通过滤膜的流率

图 2显示
,

除滤膜 G R 8 lP P (分离分子量 6 00 0 )外
,

物料通过滤膜流率随着滤膜孔径 (分

离分子量 ) 的增加而增加
。

随着分离时间的延长而减小
,

随着试验温度的增加而增加
,

但温度

越高
,

流率随时间下降得也越快
。

例如在图中可以看到
,

在 77 ℃操作温度下
,

通过滤膜的流

率最高
,

但流率与时间的关系曲线更陡
,

即其下降更快
。

流率的下降是 由于某些胶体物质
,

例

如蛋白质
、

高分子多糖等在膜表面上的沉积造成的阁
。

对滤膜 G R 8 lP P
,

除了 77 ℃操作温度外
,

流率随时间变化有所不同
。

虽然通过该滤膜的

流率在所有 6 种膜中最小
,

但其随时间的变化也很小
。

在 40 ℃与 57 ℃试验温度下
,

流率曲线

几乎与横轴平行
。

-

废蜜通过滤膜的流率比糖浆小得多
,

这是因为废蜜比糖浆含有更多更复杂的成分
。

特别

是孔径较小的 G R 9 1 p p (分离分子量 2 0 0 0 )与 G R 8 1P P (分离分子量 6 0 o D)
,

其流率分别低于

0
.

6 2 L / m Zh 与 0
.

4 L / m Z h
.

2
.

2
’

糖浆与废蜜中色素的种类
.

经高压液相色谱仪在 2 65
,

28 0
,

35 0与 4 2 0n m 波长下糖浆与合成色素的测定比较
,

从 图
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图 3 糖浆与合成色素的测定比较 ( 2 8 0n m )

实线
:

糖浆色素

虚线
:

合成色素 (自上而下 )
: A , A 一 ii , B , c

3 可知
,

在 2 8 0n m 下
,

糖浆色素峰与 4 种合成色素 B
,

即葡萄糖和果糖碱性降解产物色素峰

较为吻合
,

这一结果与某些学者得到的结果不同
。

他们认为
,

在碳酸饱充过程中
,

还原糖将分

解成焦糖
,

而在蒸发与结晶中
,

这一过程可能会继续进行〔`〕
。

换言之
,

糖浆色素的形成主要是
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图 5 高压液相色谱仪测定滤液的结果 ( 2 80
n m )

滤液通过滤膜 (自上而下 )
:

G R 4 0 P P ,

e R 5 i P P , e R 6 0P P , e R 6 1P P , e R 8 1P P ,

G R g l P P
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焦糖产物
。

从工艺上的糖浆着色角度考虑
,

这一结果显示
,

在清净蒸发等过程中应避免长时间高碱

度下的糖品处理
,

以减少糖浆色值
。

废蜜由于含有种类繁多的色素
,

特别是一些复合色素
,

所以其峰形尚不能与任何单一的

合成色素吻合
。

从图 4废蜜峰形与合成色素峰比较 中可以看到
,

3 5 0n m 波长下其峰形与合

成色素 A
一

ii
,

即碱性类黑素 (
·

)以及在 2 8 0n m 波长下与合成色素 B
,

即葡萄糖和果糖的碱性

降解产物这两种合成色素的峰形较为接近
。

由于废蜜色素成分的复杂性
,

不可能就此简单地

定性为这两类色素
,

尚需深入研究与探讨
。

2
.

3 高分子量色素的分离

2
.

3
.

1 高压液相 色谱仅的刚定比较 用高压液相色谱仪在上述 的 4 种波长下测定
、

比较

糖浆与糖浆通过 6种膜的滤液
,

结果如图 5 所示 ( 2 8 0 n m 波长下测定 )
。

可以看到
,

糖浆及其

滤液峰形的差异
,

随着滤液通过滤膜孔径的减小而趋大
。

后者在约 7
、

7
.

5 与 gm in 的出峰越

来越小
。

通过 G R 8 1P P 与 e R g l P P 的滤液 已无糖浆约 7 m 宜n
的出峰

。

由于通过 G R 8 1 P P 的

色素分子量约在 6 0 0 0 以下
,

故糖浆在 7 m in 的峰形可能是 6 0 0 0 以上分子量的色素
。

由于本

试验分析色素的色谱柱为凝胶柱
,

高分子量的物质一般比低分子量物质更快地通过这种色

谱柱 l[]
,

故 I Om in 以后的峰形无甚差异
。

废蜜与废蜜通过滤膜的滤液峰形变化在 7 与 7
.

s m in 与糖浆及其滤液相似
,

即随着滤膜

孔径减小
,

差异变大
,

见图 6
.

但在 gm in 时的峰形差异不甚 明显
。

2
.

3
.

2 紫外光谱仅的分析结果 表 1 为紫外光谱仪分析的糖浆
、

废蜜及其滤液的测定结

果 (平均值 )
。

表 1 紫外光谱仪测定结果 ( cI u M S A 单位 )

操作温度 57 ℃ 糖浆 1 0 04 5 操作温度 78 ℃ 糖浆 12 9 7 3 操作温度 77 ℃ 废蜜 1 3 3 03 2 5

滤膜型号
滤 液

么

(糖浆
一

滤液 )
滤 液

△

(糖浆
一

滤液 )
△怜 废蜜滤液

△

(废蜜
一

滤液 )

G R 4 0 P P

G R 5 1 P P

G R 6 0 P P

G R 6 1 P P

G R 8 1 P P

G R 9 1 P P

3 8 0

2 8 0

7 8 2

1 5 4 7

5 6 1 5

4 7 7 5

1 17 5 3 1 2 2 0 1 1 1 8 1 0 0

11 9 2 0 1 0 5 3

11 5 5 3 1 4 2 0

] 1 7 0 9 5 0

2 12 2 2 5

1 5 9 3 7 5

1 6

12

2 5 5 9 0 0

1 6

5 6

11 0 9 7 1 8 7 6

1 1

14

1 0 7 4 4 2 5

1 0 9 1 5 5 0 2 3 8 7 7 5

19

18

6 8 5 0 6 1 2 3

4 7 9 2 4 3 3 7 3 0

4 7

2 9

9 3 2 9 0 0

10 ] 4 9 0 0

3 9 7 4 2 5 3 0

3 15 4 2 5 2 4

从表 中可以看到
,

滤液与物料相 比
,

其 国际色值单位的减少
,

除滤膜 G R S P] P 以外
,

均

随滤膜孔径的减小而增大
,

无论是糖浆或废蜜
,

色值减少百分数从百分之几至百分之五十以

上
。

G R S 1P P 滤膜除色效果最好
,

糖浆在 57 ℃操作时
,

平均色值减少 56 % (操作时间 h6 )
,

7 8℃时平均减少 47 铸 (操作时间 h3 )
.

用废蜜在 77 ℃操作时
,

平均减少 30 % (操作时间 h5 )
.

G R 4 0P P 与 G R 5 1 P P 型滤膜的色素去除率在同一水平上
。

表 2 为在相同操作时间 ( h3 )
,

在不同的温度下 ( 57 ℃与 78 ℃ )
,

通过同一类型滤膜的糖

浆滤液色值的 比较
。
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( m I n
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.

5 10 , m ` n 、

( m i n )

图 6 废蜜与滤液的峰形变化 ( 3 5 0n m )

滤液通过滤膜 (自上而下 )
: G R 刁OP P ,

G R 5 1 P P ,

G R 6 0 P P , G R 6 1P P , G R s 1 P P ,

G R g l P P
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表 2不同温度时滤液平均色值 (lc u M s A )比较

温度 (℃ ) 糖浆
滤 液

G R 4 0P PG R5 1 PG P R 6 0 P PG R 61 PG P R 8 l P PG Rg l P P

57
.

9 3 8 8 9 7 47 97 2 0 9 2 8 0 83 1 3 3 3 4 8 5 1 3 6

7 8
.份

1 297 3 1 17 5 3 1 1 9 2 0 1 1 5 53 1 1 9 07 5 6 8 0 9 2 43

么 (
爷 爷 一 关 ) 3 9 0 0 2 27 6 22 0 0 2 27 3 27 8 4 2 4 67 4 0 8 0

△ % 1 4 1 1
,

10 1 1 14 2 2 2 8

操作时间均为 h3

从表 2 可以看到
,

同类型滤膜处理糖浆
,

较低的操作温度 ( 57 ℃ ) 比较高温度 ( 78 ℃ )得到

的滤液的色值低 10 %一 28 %
.

操作过程的糖浆色值前者也比后者低 14 铸
.

换言之
,

采用超滤

法分离色素可在较低温度下进行
,

从而得到较低色值的糖品
。

以上结果说明
,

用超滤法分离糖浆色素是可行的
、

有效的
。

.2 4 操作过程中糖浆与废蜜的色素变化

用高压液相色谱仪测定比较不同试验期的糖浆
,

其峰形有所差异
。

图 7 为 40 ℃与 78
`

C

操作温度时
,

h1 的糖浆与 h3 的比较
。

可以看到
,

在 40 ℃时 (上 )
,

h] 糖浆在约 s m in 时的出

峰
,

在 h3 时 已经消失
。

而在 78 ℃时 (下 )
,

不但 s m in 时的峰形变化与 40 ℃时相似
,

而且约

1 0m i n
时的峰形 3h 比 l h 的糖浆更宽

。

废 蜜在 40 ℃时 h1 与 h3

峰形 无 甚 变 化
,

见 图 8
.

但在

7 7 oC 时
,

s h 的废 蜜在 约 7 m i n

时的峰形 比 l h 时略高
。

操作期 间糖品色素的这些

变化
,

可能是某些色素分解 了
,

某些新色素产生了
。

温度高
,

变

化大
。

2
.

5 糖浆及其滤液的锤度和

糖分的比较

如上所述
,

用超滤 法能将

糖浆 中的高分子色素进行有效

的分离
,

这种分离对糖浆浓度

与糖分有何影 响? 为此测定 了

57 ℃操作温度时部分糖浆与滤

液的锤度与糖分
,

见表 3
.

从表 3 可 以看 到
,

滤 液 的

` 一一一一二 - - 曰̀ - -一- - -

丁一一一犷一飞一万一一一店
-

一- 2吞一

一
( m i n )

图 7 不同试验期糖浆的峰形 ( 2 8 0n m )

上
: 4 0℃时

,

l卜实线
,

3 h 一

虚线

下
:

78 ℃时
, l h一实线

,

s h一虚线

锤度与糖分均 比糖浆略低
,

分别为 1
.

1呱一 2
.

3 %及 。
.

7铸一 5
.

6铸
,

但纯度有升有降
。

糖分下

降幅度与日本学者 M a s a k u in T ak 。
等用醋酸纤维滤膜超滤糖浆所得的结果相近圈

。

在所试

验的 6 种滤膜中
,

通过 G R 81 P P 膜的滤液下降最大
,

锤度与糖分下降了 2
.

3 %与 5
.

6 %
,

纯度

下降了 2
.

6 %
,

但如前所述
,

这种膜去色率也最大
。

滤液锤度的减少可能是糖浆中某些高分



第 1 期 谢梓湘
:

用超滤法研究甜菜糖品中的色素

子量的物质也随着高分子色素的去除而去除
。

由于糖分分析采用的是一次旋光法
,

一些可能

一
_ _ _ 奋一

2 0

( m i n )

占 ` ` ` ` ` J J J J“ 目 ` 占` 州 占J ` ~

一
娜 ` . . . .

一
一

`
、 , 、 .

一
~ ` .

一 ~ ~ 户 . 心护 .

、

_ ~ - 二- -

一
-~ 上~ ~

_ 一

一
法一

-
, ` ~ ~ ~ ~ J

图 8 废蜜的峰形 ( 3 5 0
n m )

上
:

40
’

C 时
, l h 一

实线
,

3h 一

虚线

下
: 78 ℃时

, l h 一

实线
,

s h 一

虚线

具有转光性能的高分子量的成分的去除也会导致糖分的下降
。

此外
,

诸如蛋白质
、

多糖等某

些胶体物质沉积在滤膜表面 51[
,

也是引起滤液成分变化的原因之一
,

对此尚需深入研究
。

表 3 57 ℃ 时糖浆与滤液的糖分
、

锤度
、

纯度比较

滤膜型号
锤

滤液

度 (
o B x ) 分 ( % ) 纯 度 ( % )

臼dòQ口R
.

…
峨.一lq乙,土IJ山qodl了O公OJ内bt了

:
,.

OJO材Q廿Oé乙几n乙八乙n乙

气土1111气土11Uq,JCj几合勺d
,.

…
nùnénǎ11ǐ日ùOdOUQJqJCO

G R 4 0P P

G R 5 1P P

G R 6 0P P

G R 6 1P P

G R 8 1P P

G R 9 1P P

糖浆

3 0
.

3 1 2 9
.

8 4

2 9
.

9 7

0 4 7

0
.

3 4

1
.

1
.

糖浆

2 7
.

9 0

糖

滤液

2 7
.

7 0 0
.

2 0 0
.

糖浆

9 2
.

05

滤液

9 2
.

8 3

0
.

4 0

0
.

3 7

0
.

6 8

0
.

5 4

2 7
.

7 0

2 3
.

9 0

2 6
.

8 0 0
.

9 0 3
.

3 9 1
.

4 8 9
,

6
一 1

.

8

2 2
.

6 0 1
.

3 0 5
。

6 7 8
.

9 76 3
一

2
.

6

*

操作时间为 6h

3 结 论
a

.

稀释糖浆与废蜜通过超滤膜的流率随分离分子量 (孔径 ) 的减小而减小
,

随着操作时

间的延长而减少
。

操作温度越高
,

流率也越大 飞但下降也越快
。

通过废蜜的流率比糖浆小得

多
。

b
.

糖浆色素的色谱峰与合成色素中的葡萄糖和果糖的碱性降解产物 吻合较好
;
废蜜色

素峰与葡萄糖和果糖的碱性降解物 以及碱性类黑素这两种合成色素较为接近
。

由于废蜜色

素成分的复杂性
,

尚需进一步研究定性
。
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。
.

用高压液相色谱比较糖浆及其超滤滤液色素峰形显示
,

后者与前者相 比
,

在 7
、

7
.

5 和

g m in 出峰峰形随着滤液通过滤膜孔径的减小而趋小
。

废蜜及其滤液的峰形差异
,

除 g m in 外

也相似于糖浆及其滤液
。

d
·

紫外米谱仪测定国际色值单位 ( IC U M S A )结果显示
,

G R 8 1P P 滤膜除色效果最好
,

糖

浆滤液 57 ℃试验时
,

色值减少 56 铸
,

废蜜 77 ℃试验时减少了 30 呢
,

但其流率最小
。

其它类型

滤膜随孔径减小
,

去色率增大
。

超滤去色是可行的
、

有效的
,

并可在较低温度下进行
,

从而获

得低色值的糖浆
。

e
.

糖浆中的色素成分在试验期是变化 的
,

温度高时变化大
。

f
.

与糖浆相 比
,

超滤滤液的锤度糖度略有下降
,

幅度在 3% 以下
, ’

对此需作进一步研究
。

9
.

由于糖浆通过超滤滤膜的流率尚小
,

故在生产上实际应用超滤法脱色尚有一定距离
。
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附录
:

合成色素的制备方法 〔`〕

酸性类黑素

取 7 2 9 葡萄糖和 3 09 甘氨酸放入 6 0 m l 水中
,

在 5 0℃恒温 7 2 h 后稀释至 5 0 0m l
.

碱性类黑素

制备方法同酸性类黑素
,

但恒温时加 N a o H 溶液使混合溶液保持 p H n
·

葡萄糖和果糖的碱性降解产物

取 200 m l 浓度为 20 9 / L 葡萄糖或果糖溶液
,

调节 p H 至 9
.

5
,

在回流下煮沸 h5
,

制备时

用 N a 0 H 溶液保持 p H g
.

.5

焦糖

取 ] 8 0 9 蔗糖置于 2 0m l 水中
,

在 i 0 5 oC 恒温 6 6h
.
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